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Titel: Leuchtstoffbasierte LED und zugehdriger Leuchtstoff 

Technisches Gebiet 

Die Erfindung betrifft eine Leuchtstoffbasierte LED und zugehoriger Leuchtstoff ge- 
mafc dem Oberbegriff des Anspruchs 1. Es handelt sich dabei insbesondere um 
weide Oder farbige Lumineszenzkonversions-LEDs mit blau oder UV emittierenden 
Primarstrahlern. Mit dem Begriff LED sind hier immer LEDs mit anorganischen 
Leuchtstoffen gemeint. 



Stand der Technik 

Aus der WO 02/089 175 ist bereits eine Leuchtstoffbasierte LED und zugehdriger 
Leuchtstoff bekannt, bei der die UV-Strahlung der primaremittierenden Quelle von 
einem Leuchtstoff konvertiert wird. Um den Austritt von UV-Strahlung aus der LED 
zuverlassig zu verhindern, wird zusatzlich ein hoch UV-streuendes Material, das 
aber nicht Konversionseigenschaften haben darf, verwendet. Um diese Eigenschaft 
zu erreichen, kommt es weniger auf das Material an, als darauf, dass die Partikel- 
gra&e des UV-streuenden Materials mQglichst klein ist und sein Durchmesser im 
Bereich einiger Nanometer liegt. Dabei wird also ein zusatzliches Material (Diffusor) 
neben dem Leuchtstoff im Harz benotigt. Auch Halo- und Penumbraeffekte werden 
dadurch vermieden. 

Ein ganz ahnliches LED-System, jedoch ganz ohne Leuchtstoff, wird generell zur 
Reduzierung von Streuverlusten (Fresnel-Verluste) der emittierenden Lichtquelle in 
der US 5 777 433 beschrieben. 

Aus der EP 1 074 603 ist die Herstellung eines oxidischen Leuchtstoffs mit Partikel- 
grotte im Nanometerbereich beschrieben. Als Anwendungsgebiet ist beispielsweise 
das Gebiet der LEDs oder OLEDs angegeben. 
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In der US 6 207 229 ist ein lumineszierendes Halbleiterkristall vom Typ CdX mit X = 
S, Se, Te zur Verwendung in LEDs beschrieben. Er ist mit einem Uberzug vom Typ 
ZnY mit Y= S, Se versehen. 
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Darstellung der Erfindung 

Es ist Aufgabe der voriiegenden Erfindung, eine Leuchtstoff-basierte LED gemaS 
dem Oberbegriff des Anspruchs 1 bereitzustellen, die sich durch hohere Effizienz 
und GleichmalJigkeit der Lichtabstrahlung auszeichnet. 

Diese Aufgabe wird durch die kennzeichnenden Merkmale des Anspruchs 1 geldst. 
Besonders vorteilhafte Ausgestaltungen finden sich in den abhangigen Anspruchen. 

Die bisher in Lukoleds verwendeten Leuchtstoffe haben Korngrolien > 1 urn. Das 
von der Primar-LED emittierte Licht wird nicht vollstSndig von den LeuchtstoffkSr- 
nern absorbiert, sondern zum Teil reflektiert. Ober einfache Oder mehrfache Reflexi- 
onen fallt das anregende Licht der Primar-LED teilweise auf den Chip oder das Ge- 
hause und wird nichtstrahlend absorbiert. Das heidt die Reflexion an den Leucht- 
stoffkSmern fiihrt zu einem Lichtverlust. Ein erstes Problem ist, den Lichtverlust 
durch Reflexion zu mindern. Das gleiche gilt, wenn auch in vermindertem Umfang, 
fur das von den Leuchtstoffkdrnern emittierte Licht. Auch dies fiihrt zu Verlusten. 
Selbst bei den heute verwendeten gut absorbierenden Leuchtstoffen, die nur wenig 
reflektieren, liegen diese Verluste heute in der GrolJenordnung von 30%. 

Wenn die Absorption eines Leuchtstoffs schwach und seine Reflexion stark ist, fQh- 
20 ren diese Mehrfachreflexionen dazu, dass das anregende Licht der Primar-LED 
selbst bei extremer Erhohung der Leuchtstoffkonzentration nur wenig vom Leucht- 
stoff absorbiert wird, sondern zum groftten Teil nichtstrahlend verloren geht oder am 
Leuchtstoff vorbei emittiert wird. In diesem Fall sind die Verluste durch die Reflexio- 
nen so groB, dass solche Leuchtstoffe heute nicht verwendet werden konnen, auch 
25 wenn ihre Quantenausbeuten sehr hoch sind. 

Im Falle der blauen Primar-LED, hat die LUKOLED bei kleinsten Leuchtstoffkon- 
zentrationen immer annahernd die blaue Farbe der Primar-LED. Bei einem gut ab- 
sorbierenden Leuchtstoff mit schwacher Reflexion kann durch Erhohung der Kon- 
zentration des Leuchtstoffs die Strahlung der blauen Primar-LED weitgehend unter- 
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drockt werden, so dass die LUKOLED annahernd die Farbe der Leuchtstoffemission 
hat. Be. schwach absorbierenden Leuchtstoffen bleibt die Farbverschiebung auch 
be. nechsten Leuchtstoffkonzentration nur Klein. Der mit schwach absorbierenden 
Leuchtstoffe Qberdeckbare Farbbereich ist also viel zu klein. 

Allgemein gilt: Je grolier die Reflexion der Leuchtstoffe, desto h6her sind die Hellig- 
keitsverluste und desto geringer ist der einstellbare Farbbereich einer LUKOLED. 

lm Falle der UV-PrimSr-LEDs verstarkt die Reflexion der UV-Strah.ung von den 
Leuchtstoffkomern auf das Gehause die Alterung des GehSuses, die heute eines 
der groliten Hurden fQr die Einfiihrung von UV-LEDs ist. 

Ein zusatziiches Problem bisher ist die Sedimentation von Leuchtstoffen im Harz 
d.e zu Inhomogenitaten in der Leuchtstoffverteilung und zu starken Schwankungen 
der Leuchtstoffverteilung im Harz von LED zu LED fuhrt. Dies fuhrt zu Fertigungs- 
problemen und auch zu winkelabhangiger Farbe der Lukoleds. 

Das Sedimentationsproblem wurde bisher durch kleine Korngrfifcen des Leuchtstoffs 
von typisch einigen Mikrometern (pm) gelost (EP 907 969). Zur Reduzierung der 
Winke.abhangigkeit der Farbe der Lukoleds wurde vorgeschlagen, den Leuchtstoff 
konform direkt urn den Chip zu verteilen (US 6 351 069). 

Die Losung beider Probleme liegt in der Verwendung von nanoskaligen Leuchtstof- 
fen. Be. Korngrolien im Bereich von circa 0,2 bis 0.5 urn ist die Streuung der 
Leuchtstoffkerner maximal. Sinken die Korngrolien weiter, wird die Streuung wieder 
gennger, bis bei Korngroften von etwa 20 nm und weniger die Streuung vernachlas- 
s.gbar klein ist. Dies sieht man zum Beispiel daran, dass Suspensionen mit diesen 
Leuchtstoffen klar und perfekt transparent sind. Daher sind Korngroften im Bereich 
1 b.s 50 nm geeignet. Die Losung der Aufgabenstellung ist dementsprechend eine 
sog. Lum.neszenzkonversions-LED (LUKOLED), wobei die LED primare Strahlung 
.m Bereich 300 bis 460 nm emittiert, wobei diese Strahlung teilweise oder vollstan- 
d.g .n langerwellige Strahlung konvertiert wird durch mindestens einen Leuchtstoff 
der der primaren Strahlung der LED ausgesetzt ist. Ein entscheidender Punkt ist, 
dass d.e Konversion zumindest unter Zuhilfenahme eines Leuchtstoffs, dessen mitt- 
lere Partikelgrolie d50 im Bereich 1 bis 50 nm, bevczugt 2 bis 20 nm, liegt, erreicht 
wird 



Folgende Vorteile lassen sich durch Reduzierung der Streuung mft nanoskaligen 
Leuchtstoffen erzielen: 



• ErhShung der Helligkeft heutiger LEDs urn bis zu 30% durch Reduzie- 
rungA/ermeidung der Reflexionsverluste. 

• VerwendungsmSglichkeit vieler nur schwach absorbierender Leuchtstoffe, 
die hohe Quantenausbeuten haben. 

• Erweiterung des Qber die Konzentration der Leuchtstoffe einstellbaren Farb- 
bereichs 

• Reduzierung der unerwQnschten kurzwelligen Strahlung, so dass nur ein 
geringer Rest den Bereich der Konversion verlasst: dieser Aspekt ist in zwei- 
erlei Hinsicht vorteilhaft: (1) Gehause-Alterung, insbesondere bei UV-LEDs, 
wird drastisch reduziert; (2) es tritt keine kurzwellige, fur den menschlichen 
Organismus schadliche Strahlung (vor allem UV) mehr aus der LED- 
Oberflache aus. 

Speziell geeignete Systeme verwenden eine primar UV-Strahlung emittierende LED 
(Peakwellenlange im Bereich 330 bis 410 nm) zusammen mit einem RGB-System. 
Als Leuchtstoff-Komponente eignet sich beispielsweise SCAP.Eu fQr die Emission 
im Blauen, rot emittierende Nitride fQr den roten Spektralbereich und Strontium- 
Aluminat-Leuchtstoffe fQr grQn. Nachfolgend ist eine Reihe von geeigneten Leucht- 
stoff-Systemen zusammengefasst. 

1.SCAP:Eu (blau) 

2. SCAP:Eu, Mn (blau, blau-grQn, grQn, weili) 

3. SrMgAI10O17:Eu (SAE, blau) 

4. BAM:Eu (blau) und BAM:Eu, Mn (blau, blau-grQn, weilS) 

5. Sr-Aluminate:Eu und Sr-Aluminate:Eu,Mn. Konkret SrAI204, Sr4AI14025. Alle 
mit Eu und Eu.Mn-Version, alle mfiglicherweise zusatzlich mit teilweiser Ba, Ca- 
Substitution fQr Sr (alle blau, blau-grQn, grQn) 
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6. Sr2Si04:Eu auch mit teilweiser Ba.Ca-Substitution fQr Sr. Dieser Leuchtstoff funk- 
tioniert fur UV-LED besonders gut (grt)n, gelb, orange) 

7. YB03:Ce,Tb (grtin), allgemein Ln=La,Gd fQr Y Oder Mischungen daraus 

8. Y2SiOS:Ce,Tb (grun), allgemein Ln=La,Gd fQr Y Oder Mischungen daraus 

5 9. ZnS:Ag (blau), ZnS:Cu, ZnS:Cu,AI (grtin) notfalls CdZnS:Cu,AI; auRerdem 
ZnS:Cu,Mn ist grtine Alternative zu ZnS:Cu,AI und ZnS:Cu 

10. Y202S:Eu allgemein Ln202S:Eu mit Ln=La,Gd fur Y Oder Mischungen daraus 
(rot). Auch mit Kodotierung von Bi. 

11. SrS:Eu-(rot) 

10 12. rot emittierende Nitride 

Weitere spezielle Ausfuhrungsformen sind Leuchtstoffe, bei denen je nach Anre- 
gungswellenlange der LED und Absorptionsspektrum des Leuchtstoffs die Peakwel- 
lenlange der UV-emittierenden LED in der Nahe der Absorptionskante der Leucht- 
stoffe liegt und die deswegen die anregende Strahlung der UV-LED nicht stark ab- 
15 sorbieren. Das ist heute bei sehr vielen Leuchtstoffen der Fall, da man moglichst 
langwellige UV Primar-LEDs verwendet, bei deren Emissionsbereich viele Leucht- 
stoffe gerade anfangen zu absorbieren. Beispiele sind die o.g. Leuchtstoffe 
1,2,4,5,7, und 10 aus obiger Liste, 

Eine weitere spezielle AusfQhrungsform ist ein gelb emittierender Leuchtstoff („Y") in 
20 Kombination mit einer blau emittierenden LED (,,B U ). Unter dem gelb emittierenden 
Leuchtstoff sind dabei auch solche System zu verstehen, bei denen mindestens 90 
% der Strahlungsanteile an der Leuchtstoffbedingten Emission von einem haupt- 
sachlichen Konverter und der Rest von Zusatzkonvertern stammt, die lediglich dazu 
dienen, den Farbort zu optimieren. 

25 Konkrete Beispiele fur ein BY-System sind blaue InGaN-Chips in Verbindung mit 
einem der folgenden Leuchtstoffe als Hauptkomponente 

1. YAG:Ce und andere Granate; 
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2. Sr2Si04:Eu, Wie oben. Bereits ausgefQhrt; 

3. Halbleitende nano-Materialien. 

Eine weitere bevorzugte Ausfuhrungsform 1st ein dotierter Leuchtstoff, der zwar bei 
hoher Konzentration der Dotierung durch einen Aktivator starke Absorption zeigt, bei 
5 dem jedoch nun auch eine geringere Absorption durch eine erheblich reduzierte 
Konzentration des Aktivators eingestellt werden kann. Im allgemeinen kann dies 
durch eine Aktivatorkonzentration erreicht werden, die im Bereich von 1 bis 50 % 
der Qblichen bisher bei Leuchtstoffen fur LEDs, insbesondere weilien LEDs, ver- 
wendeten Aktivatorkonzentration liegt. Ein konkretes Ausfuhrungsbeispiel ist die 

10 Gruppe der Seltene Erden-Granate, die bei LEDs haufig verwendet werden. Deren 
hohe Absorption fuhrte bisher dazu, dass Farborte in der Nahe des Farborts des 
reinen Leuchtstoffs nicht erreicht werden konnten. Beispielsweise kann nano- 
YAG:Ce oder nano-TbAG:Ce verwendet werden. Die ubliche Ce-Konzentration ist 
hier 1 bis 5 mol-% des Seltene Erden-Anteils. Mit der nano-Technologie werden 

15 auch Konzentrationen bis hinab zu etwa 0,1 bis 1 mol-% nutzbar. Bei grobkbrnigem 
Leuchtstoff (um-Bereich) verringert die hohe Streuung die Effizienz. Ein konkreter 
Vorteil dieser gering dotierten Granate, - insbesondere Seltenerd-Granate, vor al- 
lem des Y, Gd, Lu, La, Tb und deren Mischungen als Kation A und Al und Ga oder 
deren Mischungen als Sauerstoffpartner B in der Formel AxByOz, vor allem 

20 A3B501 2, - bei Anwendung in LEDs ist, dass damit jetzt erstmals im grunen Spekt- 
ralbereich liegende Farborte erreicht werden konnen. Ein konkretes Beispiel ist 
YAG:Ce mit geringer Cer-Konzentration unter 1 mol-%, die dazu fOhrt, dass das 
Emissionsmaximum des Leuchtstoffs (Peak) sich zu kurzwelligen Wellenlangen hin 
verschiebt. Die grobkdrnige („um u ) Variante dieses gering Ce-haltigen Leuchtstoffs 

25 kann wegen geringer Absorption, starker Streuung und damit verbundenen Strah- 
lungsveriusten fur LEDs nicht verwendet werden, nur die nano-Variante ist sinnvoll. 
Tendenziell sind hier also die nano-Varianten geeignet, den Farbort von rot in Rich- 
tung grun zu schieben, wobei die bestimmenden Parameter die Aktivatorkonzentra- 
tion (meist Ce allein oder in Kombination mit anderen Seltenen Erden wie Pr) und 

30 die KorngrSSe des Leuchtstoffs sind. Ahnliches gilt auch fur andere Seltene Erden- 
dotierte Leuchtstoffe, zum Beispiel Silikat- und Nitrid-Leuchtstoffe. 

Eine besondere Variante ist der Zusatz von Wirtsgitterkomponenten (Komponente B 
des Aluminats oder Granats), die ebenfalls zu einer Verschiebung der Emission zu 
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kurzen Wellenl§ngen hin, also ins Grtlne, fuhren. Dabei kann die Aktivatorkon- 
zentration im Qblichen bisher bekannten Bereich liegen. Ein konkretes Beispiel ist 
die Zugabe von Gallium, insbesondere 5 bis zu circa 40 mol-% des Aluminium- 
Gitterplatzes) zum Qblichen YAG:Ce (Aktivatorkonzentration 1 bis 4 mol-% der 
5 Komponente A, also hier Yttrium), wodurch sich der spektrale Oberlapp der Absorp- 
tionsbande des Ga-substituierten YAG:Ce mit der anregenden 460 nm- Strahlung 
der blauen LED und damit die Absorption verringert. Auch in diesem Fall ist bei- 
spielsweise nur die nano-Ausfiihrung des Leuchtstoffs fQr LEDs, insbesondere wei- 
Be LEDs, mit blauer PrimSrstrahlung, Bereich 430 bis 470 nm, nutzbar. 

10 Ein weitere bevorzugte AusfQhrungsform sind halbleitende Nanopartikel, wie bei- 
spielsweise ZnS und ZnSe. Bisher sind jedoch nur die undotierten und die Mn- 
dotierten Leuchtstoffe Qberhaupt als Nanopartikel hergestellt worden. Diese bisher 
bekannte Dotierung, einzig Mn, fur Nanopartikel ist jedoch fur ganz andere Zwecke 
gedacht, siehe EP 622 439. Bekannte Dotierungen fur makroskopische Partikel (im 

15 um-Bereich) sind u.a. Al, Cu, Ag, Mn. Erstmals wird hier die Verwendung derartiger 
Nanopartikel, die mit Mn, Al, Cu, Ag und/oder Cu dotiert sind, fur LEDs, insbesonde- 
re weiRe LEDs, vorzugsweise mit blauer oder UV-Primarstrahlung im Bereich 300 
bis 470 nm, vorgeschlagen. Diese Nanopartikel lassen sich je nach PartikelgroBe 
und Dotierung auf eine Absorption im Blauen und UV gezielt einstellen. Allgemein 

20 sind Halbleiter des Typs ll-VI wie (Cd,Zn)(Se,Te,S) geeignet. Diese Art von Leucht- 
stoff, vor allem CdSe ist eine hocheffiziente Alternative zu dem Qblichen gelb emit- 
tierenden YAG:Ce oder TbAG:Ce. Eine Alternative ist ein lll-IV-Halbleiter. Der be- 
sondere Vorteil der halbleitenden nano-Leuchtstoffe ist, dass sie eine schmalbandi- 
ge Emission mit einer Halbwertsbreite (FWHM) von typisch 30 nm haben. 

25 Die Absorption setzt bei undotierten halbleitenden Nano-Leuchtstoffen etwa bei der 
Bandkante ein, ist also nur durch eine geringe Stokes-Verschiebung von der Emis- 
sion getrennt. Bei einem Mehr-Komponenten Leuchtstoff-System absorbiert jedoch 
normalerweise der Rot-Leuchtstoff stark die Emission des GrQn-Leuchtstoffs etc. 
Zur Vermeidung dieser gegenseitigen Absorption der Halbleiter-nano-Leuchtstoffe 

30 sind deshalb Leuchtstoffsysteme bevorzugt, bei denen entweder nur ein einziger 
undotierter nano-Halbleiter-Leuchtstoff in Kombination mit der anregenden LED ver- 
wendet wird, oder bei Verwendung mehrerer nano-Leuchtstoffe nur der kurzwellig 
emittierende ein undotierter halbleitender nano-Leuchtstoff ist. Aquivalent gilt diese 
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Oberiegung auch fur solche Kombinationen von anregender LED-Primarstrahlung 
und dotierten halbleltenden nano-Leuchtstoffen, wenn die Absorption der LED- 
Strahlung nicht Qber den Aktivator sondern im Wirtsgitler bei Energien groBer der 
BandlQcke des Halbleitermaterials erfolgt. 

Ein Beispiel fur ein Ein-Komponenten-System ist eine blau bis grQn emittierende 
Primarstrahlung der LED (430 bis 480 nm), die mit einem gelb bis orangerot emittie- 
renden Nano-Leuchtstoff geringer Halbwertsbreite kombiniert wird, insbesondere 
CdSe. 

Meist ist der Leuchtstoff in einem Verguss dispergiert ist, der der primaren Strah- 
lung ausgesetzt ist. Der Verguss ist bevorzugt Epoxidharz oder Silikon oder ein 
ahnliches anderes Vergussmittel. 

Weitere Medien, in die der nanoskalige Leuchtstoff eingebracht warden kann, sind: 
Harz, Luft, FIQssigkeiten mit hohem Brechungsindex (ahnlich wie bei Okularen von 
Mikroskopen), Zeolithe oder andere nano-porose Medien, Kunststoffe, Glas. Eine 
besonders bevorzugte, elegante Methode ist, die Oberflache des Halbleiterchips 
durch Atzen nanoporos zu machen und die nano-Leuchtstoffe in die Porositaten 
einzubringen. 

Zur Definition der Begriffe transparent" und „reduzierte Streuung" wird der Material- 
verbund aus nano-Leuchtstoff(en) und einem nicht-absorbierenden Medium be- 

20 trachtet, das n nano-Leuchtstoff-Material u . Fur ein solches nano-Leuchtstoff-Material 
ist die gerichtete Transmission bei einem Einfallswinkel kleiner 10° und bei einer 
Wellenlange, bei welcher der nano-Leuchtstoff und damit das nano-Leuchtstoff- 
Material nur vernachlassigbar absorbieren, grolier als 80%. Eine geeignete Wellen- 
lange fur diesen Test ist zum Beispiel 10 nm langwelliger als diejenige Wellenlange 

25 auf der langwelligen Seite der Emissionsbande des Leuchtstoffs, bei der die Emissi- 
on auf 1% des Maximalwertes abgesunken ist. 

Die Herstellung von nano-Leuchtstoffen erfolgt bevorzugt mittels CVR/CVD direkt 
auf den Chip. Insbesondere Granate wie YAG sind fOr diese Aufbringungsart be- 
sonders geeignet. Hierzu eignet sich vor allem das Prinzip des "waver-level coating" 
30 mit nano-Leuchtstoffen. Dabei ist es mSglich die Leuchtstoffschicht direkt auf den 
Chip aufzubringen (beispielsweise kompatibel mit Inkjet, CVD U.S.). Nanoleuchtstof- 
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fe eignen sich sehr gut zum sog. waver level coating, da sich spln-on-Verfahren 
verwenden lassen. Bei partikelgefullten Beschichtungsmassen, also groSen Durch- 
messern im Bereich von urn, verhindert die Hiehkraft eine gleichmalSige Beschich- 
tung. Diese 1st jetzt moglich infolge der Verwendung nanoskaliger Partikelgro&en, im 
5 Bereich von insbesondere 1 bis 50 nm. 



Kurze Beschreibung der Zeichnungen 

Im folgenden soil die Erfindung anhand mehrerer AusfQhrungsbeispiele naher erlau- 
tert werden. Es zeigen: 

Figur 1 eine LED, im Schnitt; 

10 Figur 2 eine Darstellung des Prinzips der Farbortverschiebung im CIE- 

Diagramm (Fig. 2a), insbesondere bei einem schwach absorbieren- 
den Leuchtstoff (Figur 2b) und modifizierten Leuchtstoff (Figur 2c); 

Figur 3 eine Darstellung des Prinzips der verringerten Absorption eines modi- 

fizierten Leuchtstoffs; 

15 Figur 4 eine Darstellung des Prinzips der verschobenen Emission eines mo- 

difizierten Leuchtstoffs; 
Figur 5 eine Darstellung der Farbortverschiebung bei geringer Ce- 

Konzentration fur YAG:Ce und bei Zugabe von Ga zu Al im System 
YAG:Ce ; 

20 Figur 6 eine Darstellung des Prinzips der schwachen Absorption im Hinblick 

auf die Emission der Primarstrahlung; 
Figur 7 eine Darstellung des Prinzips der Emission eines Halbleiterleucht- 

stoffs. 

Bevorzugte Ausfuhrung der Erfindung 

Fur den Einsatz in einer wei&en LED zusammen mit einem InGaN-Chip wird bei- 
25 spielsweise ein Aufbau ahnlich wie in US 5 998 925 beschrieben verwendet. Der 
Aufbau einer derartigen Lichtquelle fur weifles Licht ist in Figur 1 explizit gezeigt. 
Die Lichtquelle ist ein Halbleiterbauelement (Chip 1) des Typs InGaN mit einer 
Peak-Emissionswellenlange von 460 nm mit einem ersten und zweiten elektrischen 



-10- 



Anschluss 2, 3, das in ein lichtundurchlassiges Grundgehause 8 im Bereich einer 
Ausnehmung 9 eingebettet 1st. Einer der AnschlQsse 3 ist Qber einen Bonddraht 4 
mrt dem Chip 1 verbunden. Die Ausnehmung hat eine Wand 7, die als Reflektor fOr 
d,e blaue Primarstrahlung des Chips 1 dient. Die Ausnehmung 9 ist mit einer Ver- 
gussmasse 5 gefullt, die ais Hauptbestandteile ein Silikon Oder auch EpoxidgieS- 
harz (80 bis 90 Gew,%) und Leuchtstoffpigmente 6 (weniger als 15 Gew-o /o ) ent- 



halt. 



Als nano-Leuchtstoff fQr eine blau emittierende LED eignen sich insbesondere 
YAG:Ce, insbesondere mit niedriger Cer-Konzentration unter 1 mol-o/„ und 
Y3(AlxGay)5012:Ce, insbesondere mit relativ hoher Cer-Konzentration 1 bis 5 mol- 
%, wobei x + y =1 und y = bevorzugt 0,1 bis 0,5, insbesondere der Leuchtstoff 
Y3(A.0,6Ga0,4)5O12:Ce. Bei diesen Leuchtstoffen ist haufig der Farbort deutiioh 
gruner als der von bisher verwendetem YAG:Ce. Die Absorption des Ga-haltigen 
Granats verschiebt sich beispielsweise in Richtung kurzer Wellenlange, siehe Fig 3 
als Pnnzip. Sie kann sich soweit verschieben, dass der Punkt A =50 % in der Ab- 
sorptionskurve unterhalb der Peakwellenlange von 460 nm der Primaremission liegt 
s.ehe F.g. 2c als Prinzipskizze und die detaillierten Angaben in Fig. 5 Dieser 
Leuchtstoffiyp wird hier als einziger nano-Leuchtstoff zusammen mit einem InGaN- 
Chip verwendet. Seine um-Variante ist dagegen nicht fur LED-Anwendungen nutz- 



bar 



E,n ahnlicher Sachverhalt liegt bei Verwendung geringer Konzentrationen des Akti- 
vators vor. Bei YAG:Ce mit geringer Aktivatorkonzentration (beispielsweise 0 1 bis 
0,5 mol-% Ce als Anteil der Komponente Y) und ahnlichen Systemen liegt der Far- 
bort der Emission des Leuchtstoffs deutlich mehr im grOnen Bereich als bei hoher 
Cer-Konzentration (2 bis 4 mol-%), siehe Prinzip gemaB Figur 2c. die Verschiebung 
der Emission zu kurzeren Welleniangen ist im Prinzip in Figur 4 dargestellt. Detail- 
hert .st dieser Sachverhalt ebenfalls in der Farbortverschiebung in Fig. 5 dargestellt 
Auch hier verschiebt sich die Absorptionskurve zu kurzeren Wellenlangen hin, so 
dass bei gegebenem Emissionsspektrum des Chips die Absorption des Leuchtstoffs 
reduziert ist. Dieses Verhalten, das nur vorteilhaft bei Verwendung von nanoskali- 
gen Leuchtstoffen ausgenutzt werden kann, wird insbesondere bei einer Vielzahl 
von Granaten, die insbesondere mit Seltenen Erden (vor allem Ce oder Tb) dotiert 
sind, beobachtet. 
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Die mtttlere Partikelgrdfte d.* des nano-Leuchtstoffs liegt bevorzugt bei etwa 5 bis 
10 nm. Derartige Nano-Leuchtstoffe minimieren die Streuung der anregenden blau- 
en Strahlung. Damit steigt die Effizienz infolge Verringerung der Streuung und Re- 
flexionsveriuste an der Gehausewand. Hier sind insbesondere schwach absorbie- 
rende Leuchtstoffe anwendbar. Dabei sind die Leuchtstoffpartikel Qber die Harzsus- 
pension homogen verteilt. Es tritt keine Sedimentation auf. 

Als Leuchtstoff f£ir eine UV-emittierende LED eignen sich insbesondere die o.e. 
RGB-Kombiantionen von drei nano-Leuchtstoffen, beispielsweise eine Kombination 
von SCAP (blau), ein Cu-dotiertes ZnSrCu Oder Sr4AI14025:Eu (griin) und Sr-Nitrid 
Oder ein Oxisulfid (rot). 

Vor allem bei dieser Variante (UV) macht sich besonders vorteilhaft der jetzt infolge 
der Verwendung von nano-Leuchtstoffen mogliche lange Absorptionsweg bemerk- 
bar. Durch den langen Weg wird verhindert, dass UV-Strahlung die Zone der Kon- 
version verlasst und somit die Umgebung, insbesondere das Gehause, beschadigt. 
Besonders bevorzugt ist daher eine Schichtdicke des den Leuchtstoff enthaltenden 
Harzes oder Vergusses, die sicherstellt, dass vorteilhaft nicht mehr als 5 % der ur- 
sprunglichen UV-Strahlung ungehindert - wobei also mindestens 95% ursprfingli- 
chen UV-Strahlung absorbiert oder gestreut werden- , die Konversionszone verlas- 
sen. Die Extinktion soil also bei mindestens 80%, bevorzugt mindestens 90 %, be- 
sonders bevorzugt mindestens 95% liegen fur eine Primarstrahlung, deren Peak- 
Wellenlange im Bereich 330 bis 410 nm liegt . Bei UV-LEDs tritt im Gegensatz zu 
einer blauen LED kein Problem einer Punktlichtquelle auf. Bevorzugte Realisierun- 
gen sind entweder RGB-Ldsungen oder BY (blau-gelb)-Ldsungen. 

Ein besonderer Vorteil von Nano-Leuchtstoffen ist eine vereinfachte Aufbringung auf 
den Chip. Sie eignen sich fQr das sog. On-Chip-Coating. Im einzelnen lauft dieses 
folgendermalSen ab: 

Aufschleudern oder auch Spin Coating: Es wird eine kleine Flussigkeitsmenge auf 
einen rotierenden Wafer aufgetropft. Durch die Rotation kommt es zu einer gleich- 
malJigen Schichtbildung (Standardverfahren zum Aufbringen von Photolacken in der 
Halbleiterindustrie). Bei Verwendung von Leuchtstoffpartikeln kommt es wegen den 
Fliehkraften zu einer Entmischung. Dies ist bei Nanopartikeln nicht der Fall. 
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Bei Inkjet-Verfahren ist eine gleichmaSige und strukturierte Aufbringung von Nano- 
leuchtstoffen in geeigneten Bindem moglich. 

Nano-Leuchtstoffe konnen in LSsung stabil gehalten werden und eigenen sich daher 
auch for Aufbringverfahren mittels Ink-Jet, Spin-Coating oder auch Photo-Resist 
Technologien. 

Halbleitende Nano-Leuchtstoffe wie beispielsweise (Zn,Cd)(S,Se,Te) absorbieren 
vorteilhaft direkt oberhalb der BandlQcke, wobei eine starke Absorption unter alien 
Umstanden vorliegt. 

Allgemein lassen sich Seltene Erden-dotierte Nano-Leuchtstoffe mittels CVR syn- 
thetisieren. Dieser neue Prozess ist kompatibel mit bekannten CVD-Prozessen. Er 
stellt ein alternatives Beschichtungsverfahren dar. Es ist dabei kein Binder als Matrix 
notig. 

In einem besonders bevorzugten Ausfiihrungsbeispiel ist die mittlere PartikelgroRe 
d50 des Leuchtstoffs jeweils so gewahlt, dass er einem Minimum der Reflexion die- 
ses Leuchtstoffs, bezogen auf die Peakwellenlange der Primarstrahlung entspricht. 
In diesem Sinne sind also LED und Leuchtstoffe ein abgestimmtes System, wobei 
im Falle mehrerer Leuchtstoffe deren PartikelgroGe d50 unterschiedlich zu wahlen 
ist. vorteilhaft wird fQr eine gegeben Peakwellenlange der LED ein moglichst grolier 
mittlerer Durchmesser des zugeordneten Leuchtstoffs gewahlt, weil die Herstellung 
dann einfacher ist. 

Des weiteren sind auch Systeme mQglich, bei denen eine konventionelle Leucht- 
stoff-Komponente und eine Halbleiterkomponente zusammen verwendet werden. 
Ein besonders bevorzugtes Ausfuhrungsbeispiel ist eine UV-LED mit RGB- 
Konversion, unter Verwendung einer RGB-Kombination, fQr Rot: Y202S:Eu+, fur 
Griin (ZnS:Cu,AI oder ZnSrCu.Mn oder ZnS:Cu), wobei diese Leuchtstoffe Halblei- 
terkomponenten sind, und fQr Blau (SCAP oder ZnS:Ag), wobei beispielsweise 
SCAP ein anorganischer dotierter konventioneller Leuchtstoff ist. 

Ein bevorzugtes spezielles Verguss-Systeme fQr Nano-Leuchtstoffe ist Silikon. Denn 
Silikone sind besonders alterungsstabile Vergussmassen fQr Emitter im nahen UV- 
und Blau-Spektralbereich. 
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E,ne besonders bevoraugte Ausfohrungsbeispiel 1st ein System, be! dem der Ohio 
selbst geeigne. strukturiert 1st, urn Nano-Leuohtstoffe aufeunehmen. Dazu kann der 
Chip an seiner OberMehe angeatzt werden. so dass er eine PorosiW besitzt. in die 
d,e Nanomaterialien eindringen konnen. Der Vorteil dieser Ldsung ist, dass daduroh 
die Reflexronsverluste noch welter erniedrtgt werden kdnnen. 

"TT!T** VO " LeUCht5to,fen ' die <" e . Strahlung einer UV-LED 

2 waT h Z PrimaremiS8i ° n " Ur am Randa - Absorptionskante und dami. 
sohwaoh absorb,eren, die also bisher nloht for LED-Anwendungen genua wenden 
konnte, aber als nano-Leuchtstoffe nutzbar sind, sind Sulfate, Borate und Apatite. 

Eine andere Gruppe von Leuohtstoffen. die gut absorbleren. bei denen es aber auf 

d, e Gle,ohn, aB igkeit der Liohtabstrahlung ankommt. die duroh die Nano- 
Konfiguration erdelt wird. sind Granate, Thiogallate und Chlorosilikate. 

In F* 2s und 2b ist for einen Leuohtstoff mit gennger Aktivatorkonzentretion die 
EMM* neuer Farborte sohematisoh illustriert. Es hendelt sioh beispielsweise 
urn e,ne InGaN-LED. die blau emittiert (beispielsweise 460 nm Peakemission), siehe 
Farbort P1, und die einmal mit einem konventionellen Leuohtstoff YAGCe (dessen 
theoretischer eigener Farbort n* P2 marklert ist) kombin|er , fe , ^ 

e, nem nano-Leuohtstoff YAG:Ce mit gleioher Ce-Konzentration (Figur 2b) Beide 
Leuohtstoffe verwenden 0,1 bis 0,5 mo,-% Ce, und der Antei, am Ha,z ist Jewells 

"f ' WS ZU 20 G6W - % BeWah,t Dfe reduzlerte ng Ober einen ,an- 
gen Weg fuhrt nun dazu, dass der resultierende Farbort be, hoher Beimengung des 
Leuchtstons (10 und 20 %, wesemiich nSher beim theoretisohen Farbort P2 des 
YAGCe hegt. In Figur 2a verdeutlich die ku™ Streoke bis zum Farbort der 20 %i- 
gen Be,misohung den wegen der hohen Absorption nur geringen nutzbaren Farbort- 
Bere,oh (bis maxima, 20 % Haaantei,, der pm-Vanante auf der Verblndungslinie 
zw,sohen den Farborten der LED-Primaremission P1 und dem des Leuchtstoffs P2 
Dagegen verdeutlioht die wesentlioh Bngere Streoke in Figur 2b bis zum dortigen 
Farbort der 20 %igen Beimischung den vergrederten nutzharen Bereioh bei Ver- 
wendung des nano-Leuchtstoffs. Detaillierte Farborte Mr YAGCe mit unte^ohiedli- 
eher Cer-Konzentration sind in Rg. 5 ffl r reines YAG:Ce (ohne Ga, dort als 0 %Ga 
bezeiohnet) und mit teHwelsem Ersatz des A, duroh Ga (dort als 20 %Ga und 50 % 
Ga bezeichnet) dargestent. Ein WeiS-Bereioh urn den WeiRpunkt 0,333/0,333 ist 
ebenfalls dargestelit. Derartige nano-Leuohtstoffe ermdgliohen a teo eine Zugangs- 
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moglichkeit zu Farborten mit x a 0,35 und/oder y a 0,35, insbesondere auch farbige 
Farborte mit x a 0,40 und/oder y s 0,40. 

In Fig. 2c ist als Prinzipdarstellung zeigt, dass der Ersatz von 40 mot* des Alumi- 
num durch Ga dazu fOhrt, dass der Farbort nach rechts im CIE-Diagramm, also zu 
gruneren Farborten hin wandert unter Beibehaltung des Vorteils der besseren Er- 
re.chbarkeit des theoretischen Farborts, ahnlich wie bei Fig. 2b gezeigt. 

Ein geeignet gewahlter nano-YAG:Ce mit verringertem Aktivatorgehalt zeigt eine 
gle,chbleibend hohe Quanteneffizienz unabhangig von der Dicke der Vergussmas- 
se. D.eses Verhalten ermeg.icht erstmals vo.lig neue geometrische AusfOhrungs- 
formen wie beispielsweise extrem flache LED-Bauelemente. 

Eine wesentliche Konsequenz des oben gesagten ist darin zu sehen, dass durch 
Wahl der nanoskaligen Partikelgrofte eine neue Klasse von Leuchtstoffen fur die 
Verwendung bei LEDs erschlossen werden kann, bei der die Absorptionskante be- 
schrieben durch den A50-Punkt ( an dem die Absorption des Leuchtstoffs nur noch 
50 o/o der maximalen Absorption betragt, deutlich kurzwelliger liegt als die langwelli- 
ge Kante der Primaremission des Chips. Beispielsweise sind jetzt Leuchtstoffe mit 
hoher Effizienz gut nutzbar, deren A50 Punkt unterhalb der langwelligen Schwelle 
e.ner Emissionsintensitat von 10 % der Peakemission Apeak liegt, siehe Fig 6 Die- 
se langwellige Kante A90 der Primaremission, die zur 90 '/o-Breite „FWHM 90" der 
pnmaren Emission gehort, liegt im allgemeinen ca. 10 bis 15 nm (beispielsweise 
475 nm) oberhalb der Peakemission (beispielsweise bei Ap = 460 nm). Diese Nutz- 
barkeit ist erstaunlicherweise sogar noch dann in vielen Fallen gegeben, wenn der 
Punkt A50 unter der zum langwelligen Kantenpunkt „FWHM 70" gehCrenden Wel- 
lenlange A70, insbesondere sogar unterhalb der zum langwelligen Kantenpunkt 
„FWHM 50" gehorenden We.len.ange A50 liegt, siehe Fig. 6. Sogar ein Wert von 
A50 unterhalb der Wellenlange Ap der Peakemission ist jetzt nutzbar. Diese Lehre 
steht ,m volligen Gegensatz zur bisherigen Philosophie einer mog.ichst guten Ober- 
deckung zwischen Primaremission und Absorptionskurve des konvertierenden 
Leuchtstoffs, wie sie in US 5 998 925 dargeiegt ist. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform wird der Nano-Leuchtstoff auf Basis 
von Halbleitern mit einer Beschichtung versehen, die ein Zusammenklumpen (Ag- 
glomeration) des Pulvers verhindert. wie an sich bekannt, siehe Einleitung 
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Em besonderer Vortei. der Nano-Leuchtstoffe ist ihre leichte Verarbertbarkeit so 
dass man nicht mehr auf komp.izierte Gussharz-Systeme angewiesen ist, sondern 
e,ne schnelle Verarbeitung mitte.s Drucken, Spritzen oder Ink-Jet einsetzen kann. 

Die Kleinheit der Leuchtstoff-Partikei fuhrt jetzt dazu, dass keine abrasiven Effekte 
zu befurchten sind und Verstopfung feiner Dusen nicht auftritt. Die Prozessfuhrung 
wird also wesentlich vereinfacht. 

Leuchtstoffe mit harten Partikein wie beispielsweise Granate schranken die Materi- 
al- und Verfahrenswah. beim Dosieren ein. Bei Granaten, die mittels Spindeldosie- 
rern emgebracht werden, konnten bisher keine Qblichen Werkzeugstahle verwendet 
werden, sondern es wurde Hartmetall fur Spindel und Fuhrung verwandt Bei Ver- 
wendung von nano-Leuchtstoffentfa..t diese Einschrankung. Eine weitere Vereinfa- 
chung ergibt sich bzgl. der Verfahrenswahl. Es kommen auch ink-jet-Verfahren fur 
kleine Mengen und strukturierte Aufbringung in Frage. 

Die Herstellung von Nano-Leuchtstoffpartikeln ist in der Literatur breit beschrieben 
Ubliche Verfahren basieren auf CVD, Sol-Gel-Techniken oder Fallung. 

Der besondere Vorteil von Halbleiter-Leuchtstoffen wie CdSe ist, dass die Bandlu- 
cke durch die PartikelgroBe eingestellt werden kann. Das Prinzip ist in Fig 7 darge- 
stellt. FQr eine bestimmte anregende Peakwellenlange, die mfig.ichst schmalbandig 
sein sollte, bevorzugt ist eine typische Ha.bwertsbreite kieiner als 20 nm, bevorzugt 
10 nm, ,st es dabei so, dass die Emission des Halbleiter-Leuchtstoffs (HL-LS) mit 
kle.nerem Partike.durchmesser zu kurzeren WeileniSngen wandert, da die Absorpti- 
on der Primarstrahlung durch den Haibleiter-Leuchtstoff ebenfalls zu kQrzeren Wel- 
leniange n hin verschoben wird, und gleichzeitig die Absorption und Emission uber 
eine feste Beziehung (50 %-Regel) miteinander gekoppelt ist. 

Bevorzugt wird bei halbleitenden Leuchtstoffen ein weiB emittierendes gesamtes 
System bestehend aus einer blau emittierenden Primariichtquelle und einem einzi- 
gen gelb emittierenden Leuchtstoff eingesetzt. Alternativ wird eine blaugrune Pri- 
mari,chtquelle mit einem roten Leuchtstoff kombiniert. Ein Beispiei ist ein InGaN- 
Ch,p mit einer Peakweileniange von 485 nm und ein nano-Leuchtstoff vom Typ 
(Ca,Ba,Sr)-Nitnd wie beispielsweise in EP 1 153 101 beschrieben. 
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Anspruche 



Lumineszenzkonversions-LED, wobei ein LED-Chip primare Strahlung im 
Bereich 300 bis 460 nm emittiert, wobei diese Strahlung teilweise oder voll- 
standig in langerwellige Strahlung konvertiert wird durch mindestens einen 
Leuchtstoff, der der primaren Strahlung der LED ausgesetzt is t/ dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die Konversion zumindest unter Zuhilfenahme eines 
Leuchtstoffs, dessen mittlere PartikelgrSfie d50 im Bereich 1 bis 50 nm, be- 
vorzugt 2 bis 25 nm, Uegt, erreicht wird. 

LED nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Leuchtstoff in einem Ver- 
guss dispergiert ist, der der primaren Strahlung ausgesetzt ist. 

LED nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass eine blau emittierende Pri- 
marstrahlung der Wellenlange 420 bis 470 nm verwendet wird, zusammen mit ei- 
nem gelb emittierenden Leuchtstoff. 

LED nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass eine UV-emittierende Primar- 
strahlung der Wellenlange 330 bis 410 nm verwendet, zusammen mit drei Leucht- 
stoffen, die rot, grtin und blau emittieren. 

LED nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass folgendes Leuchtstoffsystem 
verwendet wird: ft* Rot: Y202S:Eu + f 0r Grun (ZnS.Cu.AI oder 2nS.Cu.Mn oder 
ZnS:Cu) und fur Blau (SCAP oder ZnS.Ag). 

LED nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Leuchtstoff im Bereich 
der Peakwellenlange der Primarstrahlung nur schwach absorbiert. 

LED nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass ein Leuchtstoff mit nano- 
Part.kelgr6lienverteilung verwendet wird, for dessen grobkornige Variante mit d50 < 
1 urn, insbesondere d50 hSchstens 20 pm, bevorzugt unter 10 M m eine Reflexions- 
messung an einer gepressten Pulvertablette, welche optisch dicht ist, das heifit eine 
winkelintegrierte Transmission <5% aufweist, bei der Peakwellenlange der LED eine 
Reflexion grSlier 50% ergibt. 
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LED nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass die langwellige Absorptions- 
kante des Leuchtstoffs, beschrieben durch den Punkt A50, unterhalb der langwelli- 
gen Kante der Primaremission, beschrieben durch den langwelligen Punkt FW 90 
bevorzugt FW 70, Besonders bevorzugt durch FW 50, hdchst bevorzugt durch die 
Peakwellenlange selbst, liegt. 

LED nach Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, dass ein nano-Leuchtstoff 
verwendet wird, der so gewahlt ist, dass eine niedrige Kcnzentration des Aktivators 
bevorzugt 10 bis 50 %, verwendet wird, vergiichen mit dem gieichartigen um- 
Leuchtstoff, dessen hohe Aktivatorkonzentration als BezugsgroBe 100 % ver- 
wendet wird, mit der Eigenschaft dass der M m-Leuchtstoff im Bereich der 
Peakwellenlange der Primarstrahlung stark, bevorzugt zu mehr als 50 %, insbeson- 
dere mehr als 70% absorbiert, jedoch bei niedriger Kcnzentration des Aktivators 
schwach absorbiert, bevorzugt hochstens 30 %, insbesondere hochstens 20 %. 

LED nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass ein einziger Leuchtstoff ver- 
wendet wird, der aus halbleitenden Nanopartikeln besteht, insbesondere CdSe. 

Herstellung von LEDs mit nano-Leuchtstoffen gemali einem der vorhergehenden 
Anspruche, wobei der Leuchtstoff mittels CVR oder CVD direkt auf den Chip aufge- 
bracht wird. 

Herstellung von LEDs mit nano-Leuchtstoffen gemalS einem der vorhergehenden 
Ansproche, wobei der Leuchtstoff mittels Drucken, Spritzen oder Ink-Jet auf den 
Chip aufgebracht wird. 

Verwendung von Nanoleuchtstoffen mit einer mittleren PartikelgrolJe d 50 von 1 bis 
50 nm als Konversionsmittel in optischen Halbleiterbauelementen zur Konversion 
von kurzwelliger primar emittierter Strahlung zwischen 300 und 470 nm in langer- 
wellige Strahlung , insbesondere in sichtbare Strahlung m Bereich 430 bis 750 



nm. 
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Zusammenfassung 

Leuchtstoffbasierte LED und zugehoriger Leuchtstoff 

Eine LED mit anorganischem Leuchtstoff. wobei ein LED-Chip primare Strahlung im 
Bereich 300 bis 460 nm emittiert, wobei diese Strahlung teilweise oder vollstandig in 
langerwellige Strahlung konvertiert wird durch mindestens einen Leuchtstoff, derder 
primaren Strahlung der LED ausgesetzt ist, wobei die Konversion zumindest unter 
Zuhilfenahme eines Leuchtstoffs, dessen mittlere PartikelgroBe d50 im Bereich 1 bis 
50 nm, bevorzugt 2 bis 25 nm, liegt, erreicht wird. 

Fig. 2b 
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